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La presente invention a pour objet un proeede 
de distillation pour la recuperation de I'acryloni- 
trile et de I'acide cyanhydrique purs a partir d'un ^ 
melange d'acrylonitrile brut contenant encore de 
Facroleine, de Facroleine-cyanhydrine et de 1'eau 
com me produits secondaires. 

On a deja. decrit la preparation de I'acryloni- 
trile en faisant reagir du propylene ou de Facro- 
leine avec de 1 'ammoniac et de Foxy gene moleuu- 
laire en phase Tazcuse en .presence d'un cataly- 
seur. Les catalyseurs utilises dans ce proeede com- 
prennent les metaux siiivants ou leurs oxydes, que 
Fon peut utiliser seuls ou en combinaisons et, 3e 
cas echeant, en combinaison avec I'acide phosphori- 
que : thorium, molybdene, vanadium, etain, chrome, 
tungstene. cobalt, fer, manganese, nickel, cuivre, 
bismuth, titane, zinc, cadmium, argent, or, plomb, 
niobium, tantale, uranium et cerium. Dans ces pro- 
cedes, on obtient en general I'acrylonitrile brut 
et I'acide cyanhydrique forme pendant la reaction 
sous Ja forme d'une solution aqueuse en lavant les 
produits de reaction gazeux, de preference apres 
neutralisation de Fammoniac n'ayant pas reagi, par 
exemple par I'acide sulfuriquc dilue, avec un sol- 
van t approprie, .par exemple F-eau. Puis on traite 
la solution aqueuse ainsi produite de la maniere 
classique dans une colonne d'entrainement comhi- 
nee. de preference, avec un dispositif d'extraction 
approprie, pour separer la majeure partie de Feau 
comme produit dans 1'alambic tout en obtenant un 
melange d'acrylonitrile et d'acide cyanhydrique com- 
me produit de tete. Outre Feau, ce dernier contient, 
comme produits secondaires, des quantites variees 
d'acroleine n'ayant pas reagi ou etant forme, ain- 
si que Facroleine-cyanhydrine obtenue par synthese 
de la cyanhydrine a partir de I'acide cyanhydrique 
et Facrolein°. 

Jusqu'ici. il n'etait pas .possible d'eliminer com- 



pletement ks produits secondaires ou impuretes -de 
Facrylonitrile et de I'acide cyanhydrique par distil- 
lation fractionnee. L'isolement de Facryionitrile pur 
s'est en parti culier revele assez -difficile, car Facro- 
leine-cyanhydrine restant comme impurele dans Fa- 
crylonitrile brut apres separation de I'acide cyanhy- 
drique se decompose de nouveau, lors de la distil- 
lation de Facrylonitrile, en acide cyanhydrique et 
en aldehyde, qui apparaissent ensuite -dans la distil- 
lation. 

La presente invention, d'une maniere inattendue, 
a pour objet un proeede permettant d'eviter les dif- 
fi cukes deja signalees et de preparer de Facrylo- 
nitrile ayant une .purete suffisante repondant aux 
exigences qui lui sont imposees pour la preparation 
de poly me res d'acrylonitrile parfaits. 

On a trouve que Fon peut purifier d'une ma- 
niere parfaite des melanges d'acrylonitrile et d'a- 
cide cyanhydrique, qui contiennent une quantite 
d'eau correspondant a sa solubilite, ainsi que de 
Facroleine et de Facroleine cyanhydrine comme 
impuretes — brievement designes sous Fexpression 
« acryionitrile brut » — en stabilisant Facryloni- 
trile brut avec environ 0,1 a 5 parties en pokls 
de phenothiazine par mille parties d'acrylonitrile 
brut, puis en le distillant -dans une premiere colonne 
et en retirant de I'acide cyanhydrique ,pur k la tete 
de la colonne. Au reflux dans cette colonne on 
ajoute. par mille parties, environ 0,1 a 5 parties 
en poids d'acide phosphorique en fixant ainsi le 
stade de reaction atteint : « aeroleine + acide cyan- 
hydrique — » acroleine-cyanhydrine x> et en evitant 
une reaction inverse. Le produit obtenu dans le fond 
de la premiere colonne, qui se decompose en deux 
phases, est separe de sa couche aqueuse, puis en- 
voye a une seconde colonne, dans laquelle on deshy- 
drate Facrylonitrile tout en obtenant Feau et Facro- 
leine en tant qu'impuretes comme produits de te- 
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te. Dans la partie inferieure <ie la seconde colonne, 
Facrylonitrile deshydrate est additionne de nou- 
veau par mille parties, de 0,05 a 1 partie en poids 
d'acide phosphorique pour stabiliser Facroleine-cy- 
anhydrine, on le retire au plateau ie plus inferieur 
dans ia colonne et on le debarrasse de Facroleine- 
cyanhydrine residuaire en le soumettant a 3a distil- 
lation dans une troisieme colonne. 

Le produit obtenu dans Falambic de la troisieme 
colonne est renvoye a la seconde colonne, dans 
laquelle on concentre, outre Facrylonitrile, Facro- 
leine-cyanhydrine a un taux allant jusqu'a 45 % en 
poids. 

Cette concentration achevee, on enleve le produit 
de la partie inferieure de la seconde colonne et j 
on Fintroduit dans un evaporateur a couche mince 
fonctionnant sous pression reduite et on le separe 
en acrylonitrile et en acroleme-cyanhydrine. On 
rcnvoic Facrylonitrile dans la seconde colonne, tan- 
dis qu'on peut transformer Facroleine-cyanhydrine 
en acrylonitrile et en acide cyanhydrique supple- 
mental res par le procede decrit dans la demande 
de brevet francais du 9 septembre 1963 pour « Pro- 
cede de transformation de 1'acroleine-cyanhydrine ». 

La presente invention a plus particulierement pour 
objet un procede pour la separation par distillation 
de Facrylonitrile et de facide cyanhydrique a partir 
d'un melange d'acrylonitrile brut contenant de 
Facide cyanhydrique, de Facroleine, de 1'acroleine- 
cyanhydrine et de Feau, ledit procede etant carac- 
terise en ce qu'on enleve de Facide cyanhydrique 
pur par distillation a la pression atmospherique 
a la partie superieure d'une premiere colonne de 
distillation a partir d'acrylonitrile brut stabilise 
avec de la phenothiazine et de Facide phospho- 
rique, tandis qu'on refroidit d'abord le produit 
obtenu dans la partie inferieure de la premiere co- 
lonne de distillation, puis on le separe, dans une 
zone de separation, en deux phases, on eiimine la 
phase aqueuse, on introduit la phase contenant 
Facrylonitrile dans une seconde colonne fonction- 
nant sous pression reduite, dans laquelle on eiimine 
par distillation un melange se decomposant en 
deux phases apres refroidissement, dont on eiimine 
la phase aqueuse inferieure contenant la majeure 
partie de Facroleine, tandis qu'on renvoie la phase 
contenant Facrylonitrile du second stade de distil- 
lation, on eiimine, sur la partie inferieure du se- 
cond stade de distillation, un melange vapeur-ii- 
quide deshydrate et constitue par Facrylonitrile et 
environ 1 % en poids d'acroleine-cyanhydrine et on 
Fintroduit dans un troisieme stade de distillation. 

Les deux phases aqueuses inferieures eliminees 
dans les deux stades de separation des phases sont 
envoyees, de preference, a une zone d'entrainement 
reliee en serie avec le premier stade de distillation, 
en recuperant dans la zone d'entrainement le me- 
lange d'acrylonitrile brut de la solution aqueuse 



diluee par entrainement habituel, de preference par 
distillation extractive. 

Dans le second stade de distillation, on main- 
tient de preference, une pression d'environ 400 mffi 
de mercure, une temperature de fond d'environ 
75 °C et une temperature de tete d'environ 55 °C. 
A peu pres a la moitie de la hauteur du second 
stade de distillation, on peut encore introduire une 
quantite supplementaire d'acide phosphorique anhy- 
dre pour stabilisation. 

Dans le troisieme stade de distillation, on ob- 
tient Facrylonitrile pur sous une pression reduite. 
comme produit de tete, tandis qu'on renvoie en 
continu de produit de fond Contenant de Facryloni- 
trile et de Facroleuie-cyanhydrine au second stade 
de distillation. 

Du second stade de distillation, on enleve le pro- 
duit de fond en continu, en regie generale a une 
composition d'environ 45 % en poids d'acroleine- 
cyanhydrine et de 55 % en poids d'acrylonitrile 
pour le faire passer a travers un evaporateur a cou- 
ches minces et ie separer ainsi sous pression reduite 
en un produit de tete contenant environ 93 # en 
poids d'acrylonitrile et 7 % en poids d'acroleine 
cyanhydrine, que Fon fait retourner au second 
stade de distillation, et en un produit de fond 
contenant environ 7 c /c en poids d'acrylonitrile et 
93 % en poids d'acroleine-cyanhydrine, que Fon 
enleve pour une utilisation differente. 

Dans le troisieme stade de distillation, on main- 
tient, de preference, une pression d'environ 350 
mm de mercure, une temperature de fond d'envi- 
ron 65 °C et une temperature de tete d'environ 
52 °C, 

Le schema d'ecouiement annexe illustre un mo- 
de de mise en oeuvre du procede conforme a la 
presente invention que Fon decrit dans Fexemple 
qui suit : 

A une temperature eievee, on fait passer un me- 
lange de propylene, d'ammoniac, et d'air sur un 
catalyseur pour preparer Facrylonitrile en phase ga- 
zeuse. Puis on neutralise, par Facide sulfurique 
dilue, le gaz de reaction obtenu contenant de Facry- 
lonitrile, de Facide cyanhydrique et de Facroleine 
dans un rapport en poids de 33 : 6,2 : 1 pour 
eliminer Fammoniac a une temperature de 90 °C. 
a laquelle ces trois composants ne sont . pas encore 
absorbes et on le lave .par Feau pour obtenir une 
solution aqueuse contenant 2 % en poids d'acryloni- 
•trile. On soumet la solution aqueuse ainsi obtenue 
a la distillation par extraction de la maniere ha* 
bitueUe dans une colonne d'entrainement pour recu- 
perer Facryionitrile brut constitue par 75,6 % d'a- 
crylonitrile, 13,6 % d'acide cyanhydrique, 1,0 <fc 
d'acroleine, 1,9 c /c d'acroleine-cyanhydrine et 7.9 % 
d'eau. On le stabilise awe 1 partie en poids de 
phenothiazine par 1 000 parties d'acrylonitrile brut 
pour eviter la polymerisation de 1'acrylonitrile et 



de Facroleine et on 1'envoie par la conduite (1) au 
21'* plateau de la colonne I (2) comprenant 32 pla- 
teaux- Pour stabiliser 1'acide cyanhydrique et evi- 
ter la decomposition de 1'acroleine-cyanhydrine. on 
ajoute au systeme par le refrigerant (3) 1,4 partie 
en poids d'acide phosphorique pur par 1 000 par- 
ties en poids d'acrylonitrile brut. On enleve Fa- 
cide cyanhydrique a plus de 99 % a la pression 
atmospherique a la tete de la colonne 1 (2) a une 
temperature de fond de 72 °C et a une temperature 
de tete de 27 °C pour un rapport de reflux de 
2 : 1. On envoie le .produit de fond de la colonne I 
<2> par le refrigerant (4) au recipient separateur 
<5) dans lequcl on peut le separer en deux pha- 
ses par suite de la solubilite deplacee de 1'eau 
grace a relimination de Facide cyanhydrique par 
distillation. On introduit la phase aqueuse infe- 
rieure par la conduite (11) dans une colonne 
d'entrainement servant a la fois a la distillation par 
extraction, et on envoie la phase superieure con- 
tcnant racrylonitrile a la colonne II (6). Cette 
dernierc phase est constitute par 92,6 % d'acryloni- 
trile. 1.2 f 'f d'acroleine. 2.3 % d'acroleine-cyanhy- 
drine et 3.9 r r d ? eau. On Tintroduit au vingt-huitie- 
me plateau de la colonne II (6) comprenant 31 
plateaux. A la tete de cette colonne. on obtient 
Facroleine rontrnu dans le produit charge comme 
distillat ensemble avec Fazeotrope acrylonitrile/cau. 
que Ton separe en deux phases dans le recipient 
separateur I 1 10). A travers la conduite (11) on 
renvoie la phase aqueuse inferieure contenant la 
majeure partie de Facroleine a la colonne d'entrai- 
nement. tandis qu'on renvoie la phase superieure 
contenant I'acrylonitrile a la colonne II (6) a tra- 
vers le siphon. Le rapport en volume de la phase 
superieure retournee a la phase aqueuse eliminee 
est egal a 45 : 1- On maintient la temperature de 
fond de 75 °C et la temperature de tete de 55 °C 
dans la colonne maintenue sous une pression de 
400 mm de mercure dans des limites etroites, car 
Facroleine-cyanhydrine commence de se decompo- 
ser a une temperature plus elevee (superieure a 
85 °C). Afin d'eviter la decomposition de la cyan- 
hydrine, on ajoute une petite quantite supplemen- 
taire d'acide phosphorique pur au dix-septieme pla- 
teau de la colonne II (6), e'est-a-dire 0,1 partie 
en poids d'acide phosphorique a 100 9r par 1 000 
parties en poids du produit introduit dans la co- 
lonne II. On enleve de racrylonitrile deshydrate sous 
la forme d'un melange vapeur-liquide a 99 % d'acry- 
lonitrile et a 1 r /( d'acroleine-cyanhydrique au pla- 
teau le .plus inferieur de la colonne II (6) et on 
I'envoie par la conduite (12) au onzieme plateau 
de la colonne de purification III (7). comprenant 
23 plateaux. Dans la colonne III (7), on obtient 
I'acrylonitrile pur comme le distillat a des tempe- 
ratures de distillation de 65 °C dans 3'alambic et de 
52 °C dans la tete de la colonne. une pression de 
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350 mm de mercure et un rapport dc reflux egal 
a 1:1. Dans le fond de la colonne III (7), on 
obtient un produit contenant 25 % en poids d'acro- 
leine-cyanhydrine et 75 % en poids d'acrylonitrile, 
que Ton elimine continuellement pour 1'introduire 
par la conduite (8) dans la colonne II (6). Dans 
le fond de la colonne II (6). on obtient un produit 
contenant 45 % en poids d'acroleine-cyanhydrine 
et 55 % en poids d'acrylonitrile que Fon envoie en 
continu par la conduite (13) a un evaporateur a 
couches minces (9), dans lequel on le separe, 
a une temperature de 80 °C et sous une pression 
de 200 mm de mercure, en un produit de tete con- 
tenant 93 % en poids d'acrylonitrile et 7 % en 
poids d'acroleine-cyanhydrine, qui s'ecoule par la 
conduite (14) dans la. colonne II (6), et en un 
produit de fond contenant 7 % en poids d'acrylo- 
nitrile et 93 c /c en poids d'acro3eine-cyanhydrine, 
que Ton peut introduire par la conduite (15) dans 
le reacteur charge du propylene, de Fammoniac et 
de Pair. 

L'acryionitrile obtenu par le procede conforme 
a la presente invention convient parfaitement a la 
.polymerisation et a la copolymerisation. H contient 
99,9 c /c d'acrylonitrile, des traces d'impuretes et re- 
pond a. toutes les exigences que Ton pourrait lui 
imposer quant a sa purete. 

RESUME 

L'invention a pour objet un procede pour la se- 
paration par distillation de racrylonitrile et de Fa- 
cide cyanhydrique a partir d'un melange d'acrylo- 
nitrile brut contenant de 1'acide cyanhydrique, de 
Facroleine, de Facroleine-cyanhydrine et de 1'eau, le- 
dit procede etant caracterise .par les points suivants, 
considered isolement ou en combinaisons di verses : 
a. On stabilise I'acrylonitrile brut avec de la phe- 
nothiazine et de 1'acide phosphorique puis on eli- 
'mine Facide cyanhydrique pur par distillation 
I a la tete d'un premier stade de distiHation 
a la pression atmospherique, on refroidit le pro- 
duit de fond et on le separe alors dans une zone 
de separation en deux phases comprenant une pha- 
se aqueuse et une phase contenant racrylonitrile. 
on elimine ladite phase aqueuse et on envoie la- 
dite phase contenant I'acrylonitrile a un second 
stade de distiHation fonctionnant sous pression re- 
duite. dans lequel il passe a la tete un melange 
se decomposant, apres refroidissement, en deux 
phases, dont on elimine la phase aqueuse infe- 
rieure contenant la majeure partie de 1'acroleine 
et dont on renvoie la phase contenant I'acrylonitrile 
au second stade de distiHation, tandis qu'on eli- 
mine. sur la partie inferieure du second stade de 
distillation, un melange vapeur-liquide deshydrate 
constituc par Pacrylonitrile et environ 1 % en poids 
d'acroleine-cyanydrine pour 1'introduire dans un 
troisieme stade de distiHation; 
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6. On envoi e ies phases aqueuses inferieures 
eliminees dans les deux stades de separation des 
phases a un stade d'entrainement relie en serie 
avec le premier stade de distillation, en recupe- 
rant dans le stade d'entrainement le melange d'a- 
crylonitrile brut d'une solution aqueuse diluee par 
entrainement, de preference par distillation extrac- 
tive; 

c. Dans le second stade de distillation, on main- 
tient une pression d'environ 400 mm de mercure, 
une temperature de fond d'environ 75 °C et une 
temperature de tete d'environ 55 °C; 

d. A peu pres a la moitie de la hauteur du 
second stade de distillation on introduit une quan- 
tite suppiementaire d'acide phosphorique anhydrc 
pour stabilisation; 

e. Dans le troisieme stade de distillation, on 
recupere, a la tete et sous pression reduite, i'a- 
crylonitrile pur, tandis qu'on renvoie continuelie- 
ment le produit de fond constitue par de Pacrylo- 
nitrile et de I'acroleine-cyanhydrine au second 
stade de distillation; 



/. Du second stade de distillation on enleve con- 
tinuellement 1c produit de fond a unc composition 
d'environ 45 % en poids d'acroleine-cyanhydrine 
et d'environ 55 % en poids d'acrylonitrile on le 
fait passer sur un evaporateur en couches minces, 
dans lequei on le separe, sous pression reduite, en 
un produit de tete a environ 93 # *n poids d'acry- 
lonitrile et 7 % en poids d'acroleine-cyanhydrine. 
que 1'on renvoie au second stade de distillation, 
et en un produit de fond a environ 7 % en poids 
d'acrylonitriie et 93 % en poids d'acroleine-cyanhy- 
drine, que i'on elimine pour une utilisation diffe- 
rente ; 

g. Dans le troisieme stade de distillation, on main- 
tient une pression d'environ 350 mm de mercure. 
une temperature de fond d'environ 65 °C ct une 
temperature de tete d'environ 52 °C 
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